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PROCEDE DE PREPARATION D'UNE EMULSION 
PAR DILUTION D'UN CONCENTRE EMULSIONNABLE 
COMPRENANT UN COPOLYMERE AMPHIPHILE 

5 

La pr6sente invention a pour objet un procdde de preparation d'une Emulsion par 
dilution d'un concentre emulsionnable comprenant un copolym^re comprenant au moins 
un segment liydropliile et au moins un segment tiydrophobe. 

L'emploi d'6mulsions est tres largement developpe, que ce soit dans les domaines 
10 phytosanitaires, du traitement du m6tal, dans I'industrie papetiere, des peintures, du 
traitement des fibres textiles (en particuller I'ensimage textile), de la cosm6tique, etc 

Les emulsions comprennent deux phases dont I'une est dispersSe dans I'autre, 
I'ensemble 6tant malntenu ^able grace h l'emploi de tensioacllfs appropriSs. 

L'une des difficult6s rencontrSes avec les Emulsions est que ce sort des systemes 
15 qui ne sort pas k I'^qullibre thermodynamlque, di la difference des microemulsions qui, 
elles, le sort. Ainsl, les 6mulslons, au bout d'un temps plus ou moins long condulrort h 
une separation des deux phases. 

Par ailleurs, pour atteindre un degr6 de stab^lite satisfsusant, les emulsions 
comprennert des teneurs non negllgeables de tensioactifs. Or la presence de . 
20 tensloactife k ces quartites. peul avoir des consequences negatives limitant l'emploi de 
ces emulsions ou rendart leur usage plus complexe. En effet, I'utilisation de quantites 
importartes de tensioactifs dans les emulsions entraTne I'apparition d'un plienomene de 
mousse qui dans la pluparl des cas n'est pas souhaite. II est done bien souvent 
necessaire d'incorporer dans la formulation, un agent anti-mousse. 
25 Une autre difficulte avec la mise en oeuvre d'emulsions reside dans le fait que 

dans certaines applications, on est confronte a I'utilisation de matieres actives reactives 
vis-a-vis de I'eau, Deux possibllites sort alors envisageables, soit emp§cher la reaction 
de la matiere active avec I'eau, en masquant la fonction sensible k I'hydrolyse, et 
pr6voir, au moment de i'applicalion de l'6mulsion par exemple, Tajout d'un compose qui 
30 deWoque la fonction et pennette sa reaction avec un compose presert dans la 
formulation ou introduit k cet effet, possedant des fonctions hydroxyles par exemple. II 
est claIr que celle methode est loin d'etre applicable k toutes les substances 
concemees. 

Ainsi, il est necessaire d'ameilorer les proprietes des emulsions et/ou d'en trouver 
35 des alternatives qui seralert plus stables au stocltage que les emulsions, qui 
fadiiteraiert la mise en oeuvre de composes reactifs sans avoir k les masquer. 

a ^ ces divers titres, les concertres emulsionnables represertent une alternative 
trds interessante. 
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lis sont en effet avantageux en ce sens qu'6tant exempts d'eau, ils apportent une 
solution au probldme de stabilite des Emulsions ainsi qu'a celui de Temploi de composes 
hydrolysables. Par allleurs, ce sont des formulations auto-6mulslonnabIes, ce qui 
signifie que lorsqu'elles sont mises en contact avec la quantlte requise de phase 
5 aqueuse, elles donnent une 6muIsion directe. La difficulte est que pour arriver k obtenir 
une emulsion dont les caracteristiques de taille des gouttelettes par exemple sont 
appropri6es, il est necessaire d'employer des teneurs relativement elev6es en 
tensioactifs. Par consequent, il n'est pas rare que les Emulsions issues de concentres 
emulsionnables comprennent, elles aussi, des teneurs importantes en tensioactifs. 
10 La presente invention a done pour but de remedier aux inconvenients mentionnes 

ci-dessus. 

/Mnsi, elle a pour objet un precede de preparation d'une Emulsion directe, dans 
lequel on dflue dans une phase aqueuse un concentr6 emulsionnable iimpide 
comprenant une phase hulle, 6ventuellement de I'eau, et des compos6s amphiphiles 
1 5 Gonslstant en au moins un tensioactif , au moins un copolymere possedant au moins un 
segment hydrophlle et au moins un segment hydrophobe, a rexclusion de copolymeres 
ne comprenant que des segments obtenus a partir d'oxyde d'^thyldne et d'oxyde de 
propylene, 6ventuellement au moins un co-tensioactif et eventuellement au moins un 
agent neutralisant ; 

20 ^ ta teneur totale en composes amphiphiles repr6sentant 1 a 40 % en polds du 
concentre Emulsionnable ; 

la teneur en copolymdre repr§sentant 0,1 & 25 % en polds desdits composes 
amphiphiles ; 

^ plus de 75 % en volume des gouttelettes de Temulsion ont une taille moyenne 
25 inf6rieure ou 6gale a 1 |im ; 

« la taille moyenne des gouttelettes d^une emulsion obtenue par dilution dudit 
concentre etant inf6rieure a celle d'une emulsion obtenue par dilution d'un 
concentre emulsionnable depourvu dudit copolymere ; la concentration totale en 
compost amphiphiles 6tant la meme dans les deux cas. 
30 Un autre objel de I'lnvention est constituE par un concentre emulsionnable Iimpide 

comprenant une phase huile, 6ventuellement de Peau, et des composes amphiphiles 
consistant en au moins un tensioactif, au moins un copolymere possedant au moins un 
segment hydrophlle et au moins un segment hydrophobe, k ('exclusion de copolymeres 
ne comprenant que des segments obtenus k partir d'oxyde d'ethyl6ne et d'oxyde de 
35 propylene, 6ventuellement au moins un co-tensioactif et eventuellement au moins un 
agent neutralisant ; 

* la teneur totale en composes amphiphiles repr6sentant 1 a 40 % en polds du 
concentre emulsionnable ; 



* la teneur en copolymdre repr^sentant 0,1 a 25 % en poids desdits composes 
amphiphiles. 

La presents invention a done pour objet des concentres ^mulsionnables qui, tout 
en ayant des teneurs moins elevees en tensioactifs, permetlent d'obtenir par dilution, 

5 des emulsions dont ies caracteristiques de taille des goutteiettes sont du meme ordre de 
grandeur que celles atteintes en diluent des concentres emulsionnables comprenant Ies 
teneurs en tensioactifs usueiles plus elevees. 

Ainsi, le precede selon Tinvention permet, grace a I'utilisation du copolymere 
amphlphile precite, de baisser de maniere substantielle, voire de plus de 10 points dans 

1 0 certains modes de realisation, la teneur en tensioactif necessaire pour obtenir des tallies 
d^emulsion aprds dilution du concentre aussi fines que celles obtenues avec des teneurs 
classiques en tensioactifs, soit 10 points plus importantes. 

En consequence, le precede selon Tinvention permet de rSduire rinconvSnient \\6 
k I'apparition de mousse lors de la dilution du concentre emulsionnable. 

15 II permet aussi de pouvoir disposer de formulations comprenant des composes 

sensibles k I'hydroiyse sans avoir a preparer auparavant des derives de ces composes 
pour lesqueis la fonction reactive vis*§i-v]s de Teau aura ete masquee. C'est notamment 
le de compositions destlnees par exemple a ia preparation de formulations pour 
peintures. Outre I'avantage de ne pas avoir k mettre en oeuvre de systeme de 

20 masquage et de liberation de ia fonction reactive, le fait d*obtenir des emulsions avec 
moins de tensioactif presents I'avantage de limiter Ies plienomenes de migration de 
tensioactifs observes souvent dans Ies films, notamment de peintures, 

Le fait qu'il y alt moins de tensioactif dans Ies emulsions obtenues k partir des 
concentres emulsionnables apporte un avantage suppiementaire quant au recyclage de 

25 telies emulsions. 

Mais d'autres caracteristiques et avantages de la presente invention apparaitront 
plus clairement a la lecture de la description et des exemples qui vont suivre. 

Tout d'abord, par limpide, on designe un fluide dont la transmittance est de 
100 % ; la mesure etant faite k 20''C, au moyen d'un spectrometre UV-visible mesurant 

30 I'intensite transmise a la longueur d'onde donnee {K = 500 nm). 

De plus, la taille moyenne des goutteiettes de I'emulston obtenue a partir du 
concentre emulsionnable correspond au diametre median en volume (dso), c'est-^-dire 
au diametre de gouttelette egai it 50% de la distribution cumulative. La taille des 
goutteiettes est mesuree au moyen d'un granulometre de type Horiba. Ces mesures de 

35 granulometrie sont effectuees en ajoutant k 20''C, et ^ la concentration souliaitee, le 
concentre emulsionnsd^le dans de Teau ; Toperation d'additlon etant mise en csuvre sous 
agitation pendant 5 minutes k 200 tr/min au moyen d'une pSIe-cadre. 
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Comme indique pr^c^demment, le concentre emulsionnable comprend une huile 
et eventueitement de Teau. 

Conformement k un mode de realisation de Tinvention, le concentr6 
emulsionnable se presente sous la forme d'une composition monophasique. 
5 Uhuile est plus particulierement choisie parmi les composes dont la solubiiitd dans 

Teau ne d6passe pas 10 % en poids a 20°C. 

En outre, I'huile se trouve plus particulierement sous une forme liquide a la 
temperature d'utilisation de Temulsion obtenue a partir du concentr§ emulsionnable. 
Generalement, le domaine de temperature d^utilisation est proche de ia temperature 
10 ambiante, soft environ entre 15 et 40°C, bien que des temperatures plus elevees ne 
soient pas exclues ; ces dernieres restart toutefois de preference, Inferieures a 100°C. II 
est k noter que Thuile peut consister en un melange de plusleurs composes dont Tun 
peut ne pas etre liquide a temperature d'utllisation, des Tinstant que i'ensemble est 
liquide dans cette gamme de temperature. 
15 Ainsl, comme huiles organiques d'origine animate, on peut citer en autres, I'hulle 

de cachalot, Thuile de baleine, Thuile de phoque, I'huile de sardine, Thuile de hareng, 
I'huile de squale, I'huile de foie de morue. La clre d'abeille, les graisses de pore ou 
mouton, peuvent de meme convenir. 

A titres d'exemples d'hulles organiques d'origine vegetale, on peut mentionner, 
20 ertre autres, Thuile de colza, I'huile de tournesol, Thulle d'arachide, I'hulle d'olive, I'huile 
de noix, i'huile de maTs, Thuife de soja, Thuile de lin, Thuile de chanvre, i'huile de pSpins 
de raisin, Thuile de coprah, I'huile de patme, I'huile de graines de coton, I'huile de 
babassu, I'huile de jojoba, i'huile de sesame, I'huile de ricin, la cire de carnauba. 

En ce qui concerne les huiles mineraies, on peut citer entre autres les huiles 
25 issues de coupes petrolidres comme par exemple les huiles napht^niques, paraffiniques 
(vaseline), Thexadecane, ainsl que les clres de paraffine. 

Les produits issus de Talcoolyse des huiles preoltees peuvent aussi etre utilises. 
On ne sortirait du cadre de la pr6sente invention en mettant en ceuvre au moins 
un acide gras, sature ou non, au moins un ester d'acide gras, sature ou non, au moins 
30 un alcool gras, satur6 ou non, ou leurs melanges. 

Plus particulierement, lesdits acides, esters ou alcools comprennent au moins un 
radical hydrocarbon^ prSsentant de 10 a 40 atomes de carbons, plus particulierement 
18 a 40 atomes de carbone, et peuvent comprendre une ou plusleurs doubles liaisons 
carbone-carbone, conjuguees ou non. Par ailleurs, les acides, esters ou alcools, 
35 peuvent comprendre un ou plusleurs groupemerts hydroxyles. 

Comme exemples d'acides- gras saturSs, on peut citer les acides palmitique, 
stearique, isostearique, b^henique. 



Comme exemples d'acides gras insatures, on peut citer les acides myristoleique, 
palmitoleique, ol6ique, erucique, linoleique, linolenique, arachidonique, ricinol^ique, 
ainsi que leurs melanges. 

Comme esters d'acides gras, on peut citer les esters des acides precedemment 
Iist6s, pour lesquels la partie derivant de Talcool comprend 1 a 6 atomes de carbone, 
comme les esters de methyle, d'ethyle, de propyle, d^isopropyle, etc. 

Comme exemple d'alcools, on peut citer ceux correspondants aux acides precites, 
II est de mdme envisageable de metlre en oeuvre les esters des acides prdcites et 
de polyols, comme par exemple de glycerol, de polyglycerol (comme par exemple le 
polyricinoleate de polyglyceroO, de glycol, de propylene glycol, d'ethylene glycol, de 
polyethylene glycol, de polypropylene glycol, de neopentylglycol (comme par exemple le 
rhydroxyplvalate de neopentylglycol), de pentaerythrltol, de dipenta6rythritol, de 
trim6thylolpropane, de sorbitol, de mannitol, de xylitol, de m6soerythritol. 

L'huile peut de m§me §tre choisie parmi les rSsines alkydes (comme par exemple 
les rdslnes Coporob 3115 DE, commercialisees par la socfete Novance), les r^sines 
6poxy, les (poly)isocyanates masques ou, avantageusement non masqu6s d^ Tlnstant 
que le concentre emulsionnable est exempt d'eau. 

Uhuile peut aussi etre choisie parmi les iiuiles essentielles, les mono-, di- et tri- 
glycerides. 

Les silicones peuvent de m§me §tre utillsees dans les concentres emulsionnables 
selon I'invention. Sont susceptibles de convenir les silicones constltuees en tout ou 
partie de motife de formules : 

Rg^RaSiOi/a (motif M) et/ou RgSIO (motif D) 
formules ou : 

- a est un entier de 0 a 3 ; 

- les radicaux R sont identiques ou differents et representent : 

- un groupe hydrocarbone aliphatique sature ou insatur^ contenant de 1 a 10 
atomes de carbone ; 

- un groupe hydrocarbon6 aromatique contenant de 6 a 13 atomes de carbone ; 

- un groupe organique polaire lie au silicium par une liaison Si-C ou Si-O-C ; 

- les radicaux R' sont identiques ou differents et representent : 

- un groupe iiydrocari^one aliphatique sature ou insature contenant de 1 a 10 
atomes de carbone ; 

- un groupe hydrocarbone aromatique contenant de 6 ^ 13 atomes de carbone ; 

- une fonction -OH ; 

- un groupe amino- ou amido-fonctlonnel contenant de 1 a 6 atomes de carbone, 
lie au silicium par une liaison Si-N. 

De preference au moins 80% des radicaux R representent un groupe methyle. 



# # 
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Ces silicones peuvent 6ventuellement comprendre, de pr6f6rence moins de 5 % 
molaire, des motifs de fomnules T et/ou Q : 

RSiOa/a (motif T) et/ou SiOa (motif Q) 
formule dans laquelle R a la definition donn^e ci-dessus. 
5 A titre d'exemples de radlcaux hydrocarbon6s aliphatiques ou aromatiques R, on 

peut citer les groupes : 

- all<yle, de preference alkyle en CrCio eventuellement halogene, tels que 
methyle, ethyle, octyle, trifluoropropyle ; 

- alcoxyalkyl^ne, plus particullerement en C2-C10, de preference en Cz-Ce, tels que 
10 -CH2-CH2-O-CH3 ; 

- alcenyles, de preference alcenyle en C2-C10, tels que vinyle, allyle, hexenyle, 
decenyle, decadienyle ; 

- alc6nyloxyalkyl6ne tels que -(CH2)3-0-CH2-CH=CH2, ou alcenyloxyalcoxy alkyle 
tels que -(CH2)3-OCHz-CH2-0-CH=CH2 dans lesquels les parties alkyle sont de 

1 5 preference en C1-C10 el les parties alcenyles sont de pr^rence en C2-C10 ; 

- aryles, de preference en Cs-Cia, tels que phenyle. 

A titre d'exemples de groupes organiques polalres R, on peut dter les groupes : 

- hydroxyfonctlonnels tels que des groupes alkyle substitues par un ou piusieurs 
groupes hydroxy ou di(hydroxyaikyl)amlno et eventuellement interrompu par un 

20 ou piusieurs groupes bivalents hydroxyalkylamlno. Par alkyle on entend une 

chaTne hydrocarbonee de preference en C1-C10, mieux encore en Ct-Ce; des 
exemples de ces groupes sont -(CH2)3-OH ; -(CH2)4N(CHaCHaOH)2 ; 
-(CH2)3-N(CH2CH20H)-CH2-CH2-N(CH2CH20H)2: 

- aminofonctionnels tels que alkyle substitue par un ou piusieurs groupes amino 
25 ou aminoalkylamino oil alkyle est tel que defini ci-dessus ; des exemples en sont 

-(CH2)3-NH2 ; (CH2)3-NH-(CH2)2NH2 ; 

- amidofbnctionnels tels que alkyle substitue par un ou piusieurs groupes 
acylamino et eventuellement interrompu par un ou piusieurs groupes bivalents 
alkyl-CO-N< oil alkyle est tel que defini ci-dessus et acyle represente 

30 alltylcarbonyle ; un exemple est le groupe -(CH2)3-N(COCH3)-(CH2)2NH(COCH3); 

- carboxyfonctionnels tels que carboxyalkyle eventuellement interrompu par un ou 
piusieurs atomes d'oxyg^ne ou de soufre oCi alkyle est tel que defini ci-dessus ; 
un exemple est le groupe -CHsrCHa-S-CHa-CX)OH. 

A titre d'exemples de radlcaux R', on peut citer les groupes : 
35 - alkyle, de preference alkyle en C1-C10 eventuellement halogene, tels que 
methyle, ethyle, octyle, trifluoropropyle ; 

- aryles, de preference en Ce-C,3, tels que phenyle ; 




7 

- aminofonctionnels tels que alkyle ou aryle substltue par amino, alkyle 6tant de 
preference en Ci-Ce et aryle disignant un groupe aromatique cyclique 
hydrocarbon^ de preference en Ce-Cia tel que phenyle ; des exemples en sont 
6thylamlno, phenylamlno ; 
5 - amidofonctionnels tels que alkylcarbonylamino oCi alkyle est de preference en 

Ci-Ce ; des exemples en sont methylacetamido, 
A titre d'exemples concrets de "motifs D" on peut cfter : (CH3)2SiO ; 
CH3(CH=CH2)SiO ; CH3(C6H5)SiO ; (C6H5)2SiO ; CH3(CH2-CH2'CH20H)SIO. 

A titre d'exemples concrets de "motifs M", on peut citer : (CH3)3SiOi/2 ; 
10 (CH3)2(OH)SiOi/2 ; (CH3)2(CH=CH2)SiOv2 ; (OCH3)3SiOi/2 : [0-C(CH3)=CHal3SiOi/2 : 
[ON=C(CH3)l3SiOi/2 ; (NH-CH3)3SiOi/2 ; (NH-CO-CH3)3SiOi/2. 

A titre d'exemples concrets de "motifs T", on peut citer : CHaSiOg© ; 

(CH=CH2)Si03/2. 

Lorsque les silicones contiennent des radicaux R rdacHfs et/ou polaires (tels que 
15 OH, vinyle, allyle, hexenj^e, aminoalkyles ..-), ces dernlers ne repr6sentent 
g6n6ralement pas plus de 5% du poids de la silicone, et de pr6f6rence pas plus de 1%. v 
du poids de la silicone. 

Peuvent dtre utilis6s des hulles volatiles comme rhexam6thyldislloxane, % 
I'octamethyldislloxane, ie d6cam6thyltetr.asiloxane, le dod6cam6thylpentaslloxane, le;;. 
20 t6tradecam6tliylhexasiIoxane, rhexad6cam6thylhexa siloxane ; Pheptamethyl-!. 
3I(trim6thyl-siiyl)oxy]trislloxane, rhexamethyl-3,3 bis[(trimethyl"Silyl)oxyltrisiloxane 
riiexam6thyteycIotrisiloxane, I'octamethylcyclotetrasiloxane, le d6cam§thylcyclopenta 
siloxane, le dodecamethylcyclohexasiloxane, le pentam6thyl[{tri-methylsilyl)oxy] 
cyclotrisiloxane. 

25 On peut de meme metlre en oeuvre des silicones non volatiles comme les huiles 

et gommes polydlmethylsiloxanes et a,(o-bis(liydroxy) polydimethylsiloxanes ainsi que 
les gommes polydimethylsiloxanes, polyphenylmethylsiloxane et a,co-bis(hydroxy)poly 
dim^thylsiioxanes. 

On pr6fdre plus parliculierement les huiles a,<D-bis(trim6thyl)polydim6thyl 
30 siloxanes, les huiles a,co-bis(hydroxy)polydim6thyl slloxanes, et tout partlculidrement les 
silicones de type polydlmethylsiloxane (dimSthicone) et diphdnyldimethicone. 

Uhuile peut eventuellement comprendre une maUere active, k moins qu'elle ne 
soft elle-m§me consid6ree comme mati^re active. 

La mallfere active, si elle est diff6rente de I'huile, se presente sous une forme 
35 misclble k Thuile ou encore solubllls6e dans un solvant organique miscible a Thuile. 

De plus, la matiere active est choisle parmi les composes dont la solubility dans 
Teau ne d^passe pas 10 % en poids, k 20''C. 
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A titre d'exemple de matidres actives dans le domaine de la cosmetique on peut 
citer les huiles silicones appartenant par exemple a la famille des dimethicones ; les 
vitamines lipophfles, comme la vrtamlne A et ses derives notamment ses esters comme 
I'ac6tate, le palmitate, le propionate, la vttamine B2, Tacide pantothenique, la vitamine D 
5 et la vitamine E. 

Dans le domaine de ragrochimie, les matieres actives phytosanitaires peuvent 
etre choisies parmi la famille des a-cyano-phenoxybenzyl carboxylates ou des a-cyano- 
halogenophenoxy-carboxyiates, la famille des N-methylcarbonates comprenant des 
substituants aromatiques, les matieres actives telles que Aldrin, Azinphos-methyl, 
10 Benfluralin, Bifenthrin, Chlorphoxim, Chlorpyrifos. Ruchloralin, Fluroxypyr, Dichlorvos, 
Malathlon, Molinate, Parathion, Permethrin, Profenofos, Propiconazole, Prothiofos, 
Pyrifenox, Butachlor, Metolachlor, Chiorimephos, Diazinon, Fiuazifop-P-butyl, 
Heptopargii, Mecarbam, Propargite, Prosullbcarb, Bromophos-ethyl, Carbophenothion, 
Cyhalothrln. 

15 Lesdites matieres actives mentionndes ci-dessus peuvent Sventuellement dtre 

sous une forme solubilisee dans un solvant approprie, par exemple le xylene, le 
Solvesso®. 

On peut mentionner en tant que matldres actives possibles les anti-mousses 
silicones ou organiques, utilises dans de nombreux domaines, comme ceiui de la 
20 dStergence par exemple. 

II est de meme possible d'utillser des matieres actives telles que celles entrant dans 
la composition de lubrifiants pour le travail ou la deformation des mat6riaux. La mati^re 
active est habituellement une huile, un derive d'une huile ou encore un ester d'acide 
gras. 

25 La matiere active peut aussi etre choisie parmi les solvants organiques ou les 

melanges de tels solvants pas ou peu miscibles dans I'eau, comme notamment ceux 
mis en oeuvre pour le nettoyage ou le decapage, tels que les coupes petrolieres 
aromatiques, les composes terpeniques comme les D- ou L- limonenes, ainsi que les 
solvants comme le Solvesso®. Conviennent aussi comme solvants, les esters 

30 aliphatiques, comme les esters methyiiques d'un melange d'acides ac6tique, succinique 
et glutarique (melange d'acides sous-produit de la synthese du Nylon), les huiles 
hydrocarbonees comme Thuile de vaseline, et les solvants chlor^s. 

Si une matidre active diff^rente de Thuile est prSsente, sa teneur est 
habituellement inf^rieure ou dgale ^ 50 % en poids d'huile, de preference comprise 

35 entre 1 0 et 50 % en poids d'huile. 

La teneur totale en huile dans le concentr§ Smulsionnable, y compris le cas 
echeant la matiere active, represente de maniere avantageuse de 60 ii 95 % en poids 
du concentre emulsionnable, 
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Au cas oCi le concentre §mulsionnable comprend de Peau, sa teneur est telle que 
le concentr6 6mulsionnable reste limpide au sens indique auparavant. La teneur varle 
en fonction des divers elements constitutifs du concentr6 dmulsionnable et reste 
facilement determinable par Thomme du metier. 
5 A titre d'illustration, la teneur en eau dans la concentre emulslonnable, si elle est 

presente, est inf^rieure ou egale a 10 % en poids du concentre. 

Le concentre emulsionnabte comprend de plus des composes amphiphiles 
conslstant en au moins un tensioactif, au moins un copolymere possedant au molns un 
segment hydrophile et au moins un segment hydrophobe, eventuellement au moins un 
1 0 co-tensioactif et eventuellement au moins un agent neutralisant. 

11 est precise que Tensemble comprenant le tensioactif, eventuellement le co- 
tensioactif et Eventuellement Tagent neutralisant est soluble dans I'huile, k temperature 
ambiante (environ 20 ""C). 

De prSf6renoe» le ou les tensioactifs sont choisis parmi les tensioactifs solubles 
1 5 dans I'huile aux concentrations mises en oeuvre dans invention. 

Avantageusement, les tensioactifs sont choisis parmi les tensloac^s non ioniques- 
ou anioniques. 

Selon une premiere variante, le ou les tensioactifs sont choisis parmi lesb: 
tensioactifs non ionlques. i 
20 A titre d'illustration, conviennent notamment, seuls ou en melange : 

- les alcools gras alcoxylds, plus parUculidrement comprenant de 6 a 22 atomesir 
de carbone ; 

- les mono-, di- et tri-glycerides alcoxyles ; 

- les acides gras alcoxyi^s, plus particulierement comprenant de 6 a 22 atomes 
25 de carbone ; 

- les esters de sorbitan alcoxyl6s (des esters du sorbitol cyclises d'acide gras 
comprenant de 10 a 20 atomes de carbone) ; 

- les amines grasses alcoxylees, plus particulierement comprenant de 6 a 22 
atomes de carbone ; 

30 - les alkylph^nois alcoxyles, plus particulierement comprenant un ou deux 

groupes alkyles, lineaires ou ramifies, ayant 4 a 12 atomes de carbone ; 

- les alkylpolyglucosides ; 

- les tensioactifs polyoxyaHcylSnds, comme par exemple les composes 
commercialises sous la gamme Pluronic ou Poloxamer par la societe BASF ; 

35 - les mono- et di- alcanolamides alcoxyles ; 

seuls ou en melanges. 
Selon une deuxidme variante, le ou les tensioactife sont choisis parmi les 
tensioactifs anioniques sous forme acide ou associe(s) k un contre ion multivalent. 
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Le contre-ion multivalent est de pr6ference un m§tal alcalino-terreux comme le 
magnesium, le calcium, seuls ou combines. 

Quant aux tensioactife, les composes llstSs de manldre non exhaustive ci- 
dessous, peuvent etre mis en osuvre : 
5 - les alkylesters sulfonates, par exemple de formule R-CH(S03M)-CH2COOR\ 

ou R represenle un radical hydrocarbon^ en Ca-Caoi de preference en Cio~C-i6j 
eventuellement porteur d'une ou plusieurs insaturations, R' un radical allcyle en 
CrCe, de preference en CrCg et M un atome d*hydrogene ou un cation 
alcalino-terreux. On peut citer tout particulierement les methyl ester sulfonates 
1 0 dont le radical R est en Cu-Cie ; 

- les alkylesters sulfates, par exemple de formule R-CH(OS03M)-CH2COOR, ou 
R represente un radical hydrocarbone en C8-C20, de pr6f6rence en Cio-Cie, 
eventuellement porteur d'une ou plusieurs insaturations, R' un radical alkyle en 
Ci-Ce, de preference en C^-Cq et M un atome d'hydrogene ou un cation 

15 alcalino-terreux; 

- les alkylbenzdnesulfonates, plus particulidrement en C9-C20S les alkylsulfonates 
primaires ou secondaires, notamment en Ca-C22» les alkylglycerol sulfonates ; 

- les alkylsul^es par exemple de formule ROSOsiy/l, oD R represente un radical 
alkyle ou hydroxyalkyle en 010-0249 de preference en Ci2-C2o ; M un atome 

20 d'hydrogdne ou un cation de mdme definition que ci-dessus ; 

- les alkyiethersutfates par exemple de formule R0(A0)nS03lVI ou R represente 
un radical alkyle ou hydroxyalkyle en Oio-Ca4, de preference en O12-C20 ; OA 
representant un groupement ethoxyle et/ou propoxyle ; M representant un 
atome d'hydrogene ou un cation de meme definition que cl-dessus, n variant 

25 gen^ratement de 1 a 4, comme par exemple le laurylethersulfate avec n = 2 ; 

- les allcylamides sulfates, par exemple de formule ROONHWOSO3M ou R 
represente un radical alkyle en C2-C22, de preference en R un radical 
alkyle en C2-O3, M representant un atome d'hydrogene ou un cation de meme 
definition que ci-dessus, ainsi que leurs derives polyalcoxyl6s (ethoxyles ei/ou 

30 propoxyies) ; 

- les sels d'acides gras satures ou insatures, par exemple comme ceux en Oa- 
C24, de preference en O14-C20 et d*un cation alcalino-terreux, les N-acyl N- 
alkyltaurates, les alkylisethionates, les alkylsuccinamates et 
alkyisuifosuccinates, les monoesters ou diesters de sulfosuccinates, les N-acyl 

35 sarcoslnates, les polyethoxycarboxyiates ; et 

- les mono et di esters phosphates, par exemple de formule sulvante : 
(RO))rP(=0)(OM)x ou R represente un radical alkyle, alkylaryle, arylalkyle, 
aryle, eventuellement polyalcoxyies, x et x' etant egaux 1 ou 2, a la condition 
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que la somme de x et x* soft egale ^ 3, M representant un atome d'hydrogene 
ou un cation alcalino-terreux ; 
seuis ou en melanges. 
La teneur en tensioactif dans le concentre 6mulsionnable est telle que la teneur en 
5 totale en amphiphlles soit comprise entre 1 et 40 % en poids du concentre 
^mulsionnable. 

Parmi les composes amphiphlles presents dans le concentre emulsionnable, 
figurent les copolymeres possedant au moins un segment hydrophile et au moins un 
segment hydrophobe, a Texclusion de copolymeres ne comprenant que des segments 
1 0 obtenus a partir d'oxyde d'ethylene et d'oxyde de propylene. 

Le compos§ amphiphile est choisi de telle sorte que Tensemble des composes 
amphiphlles soit soluble dans Thuile, le cas 6ch6ant, en presence tf une faible quantity 
d'eau. De preference, ledit compos6 amphiphile est choisi parmi les compos6s solubles 
dans rhuile. 

15 En ce qui concerne plus speclalement le segment hydrophobe du copolymdre, 

celui-ci peut §ftre obtenu k partir de Tun ou plusleurs des monomferes suivants : 

. les esters des acides mono- ou poly- carboxyliques, rin6alres, ramifies, 
cycliques ou aromatiques, comprenant au moins une insaturation 6thyl6nique, 
et eventuellement porteurs d'un groupement hydroxyle ; 
20 - les nitrites ap-et^ylenlquement insatur6s, les ethers vinyllques, les esters 

vlnyllques, les monomdres vinylaromatlques, les halog6nures de vinyle ou de 
vinyliddne, 

- les monomeres hydrocarbones, Iin6aires ou ramifies, aromatiques ou non, 
comprenant au moins une insaturation ethyl6nique, 

25 - Toxyde de propylene, Toxyde de butylene, 

seuls ou en melanges, ainsi que les macromonomeres d^rivant de tels monomeres. 
A titre d'exemples parliculiers de monomeres hydrophobes susceptibles d'entrer 
dans la preparation du ou des segments hydrophobes du copolymfere amphiphile ^ 
segments, on peut citer : 
30 - les esters tfacide (meth)acrylique avec un alcool comprenant 1 §i 1 2 atomes de 

carbone comme le (meth)acrylate de m6thyle, le (meth)acrylate d'6thyle, le 
(meth)acrylate de propyle, le (meth)acrylate de n-butyle, \e (m6th)acrylate de t- 
butyle, le (meth)acrylate d'isobutyie, i'acrylate de 2-etiiylhexyl ; 

- rac6tate de vinyle, le Versatate® de vinyle, le propionate de vinyle, le chlorure 
35 de vinyle, le chlorure de vinylidene, le methyl vlnyl6ther, l'6thyl vinyl6ther ; 

- les nitrites vlnyllques incluent plus particulidrement ceux ayant de 3 a 
12 atomes de carbone, comme en partlculier racrylonltrile et le 
m6thacrylonitrile ; 




12 

- le styrene, I'a-methylstyrene, le vlnyltoluene, le butadiene, Tisoprfene, te 
chloroprene ; 

- I'oxyde de propylene, Toxyde de butylene, 

seuls ou en melanges, ainsi que les macromonomeres derivant de tels monomeres. 
5 Les monomdres preferes sont les esters de Tacide acrylique avec les alcools 

Iin6aires ou ramifies en C1-C4 tels que Tacrylate de m^thyle, d'ethyle, de propyle et de 
butyle, les esters vinyliques comme Tacetate de vinyle, le styrfene, Ta-methylstyrene. 

Pour ce qui a trait au segment hydrophile du copolymere amphiphile, ce dernier 
peut etre obtenu a partir d'un ou de plusleurs monomeres presentant une fonctlon 
1 0 anionique ou anionisable. 

11 est precis6 que dans les conditions de pH d'utilisation du copolymere, les 
fonctlons du ou des segments anionlques du copolymere se trouvent sous une forme au 
moins partiellement lonlsee (dlssoci^e). Plus parllcullerement, au moins 10% en mole 
des fonctlons du ou des segmente sont sous forme ionls^e. La determination de cetle 
1 5 valeur ne pose pas de probl^me a Thomme de Tart ; elle est notamment fonction du pKa 
des fonctlons lonisabies des motKis du copotymdre et du nombre de ces fonctlons (soft 
du nombre de moles de monomdre portant des fonctlons ionfsables mis en oeuvre lors 
de la preparation du copolymdre). 

Plus partlculrerement comprenant au moins une fonctlon carboxylfque, sulfonique, 
20 sulfurique, phosphonique, phosphorique, sulfosucclnique, leurs sels, ainsi que les 
macromonomeres correspondants. 

Plus precisement, le ou les monomeres anionlques ou anlonisables peuvent §tre 
choisis parmi les suivants : 

- les acides mono- ou poly- carboxyliques lin^aires, ramifies, cycllques ou 
25 aromatiques, les derives iVI-substitu6s de tels acides ; les monoesters d'acides 

polycarbocyllques, comprenant au moins une insaturation 6thylenique ; 

- les acides vinyl carboxyliques lin§aires, ramifies, cycliques ou aromatiques ; 

- les amlnoacldes comprenant une ou plusieurs Insaturations ethyleniques ; 
seuls ou en melanges, leurs pr6curseurs, leurs homologues sulfoniques ou 

30 phosphoniques, leurs sets, ainsi que les macromonomeres derivant de tels 

monomdres ou de leurs sels. 
A titre d'exemples de monomdres anfonlques/anionlsables, on peut citer sans 
intention de s'y limlter : 

- I'acide acrylique. I'aclde m6thacrylique, I'acide fumarlque, I'aclde itaconique, 
35 Paclde citraconique, Tacide mal6ique, Taclde acrylamido glycolique, I'aclde 2- 

propane 1 -sulfonique, Tacide m6thallyl sulfonique, Tacide styrene sulfonique, 
racide a-acrylamldo methylpropane sulfonique, le 2-suIfoethylene methacylate, 
I'acide sulfopropyl acrylique. Tacide bis-sulfopropyl acrylique, I'aclde bis- 
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sulfopropyl methacrylique, Taclde sulfatoethyl methacrylique, le monoester 
phosphate d'acide hydroxydthyl methacrylique, ainsi que les sels de metal 
aicalin, comme ie sodium, ie potassium, ou d'ammonium ; 

- Taclde vinyl sulfonlque, Tacide vinylbenzene sulfonique, I'acide vinyl 
5 phosphonique, Tacide vinyliddne phosphonique, Tacide vinyl benzoTque, ainsi 

que les sels de metal alcalin, comme le sodium, le potassium, ou tf ammonium ; 

- le N-methacryloyl alanine, le N-acryloyl-hydroxy-glycine ; 

seuis ou en melanges, ainsi que les macromonomeres derivant de tels monomeres. 

On ne sortirait pas du cadre de la presente invention en mettant en oeuvre des 

10 monomeres precurseurs de ceux qui vlennent d'dtre cites. En d'autres termes, ces 
monomeres presentent des motifs qui, une fois incorpores dans la chaTne polymere, 
peuvent etre transformes, notamment par un traitement chimique tel que Thydrolyse, 
pour redonner les espdces anioniques / anionisables prdcit^es. Par exemple, les 
monom&res totalement ou partielfement esterlfies des monomeres pr6cltes peuvent 6tre 

1 5 mis en oeuvre pour §tre, par la suite, hydrolysis totalement ou en partie. 

Selon une autre possibility, ie ou tes segments hydrophiles peuvent etre obtenus ^: 
partir d'un ou de plusieurs monomdres pr^entant une fonction cationique . ou< 
cationisable. 

A ce titre, peuvent dtre mis en oeuvre : ' ^ 

20 - les (mSth)acrylates d*aminoalkyie, les (m6th)acrylamides d'aminoalkyle ; 

- les monomeres comprenant au moins une fonction amine secondaire, tertlaire ' 
ou quaternaire, ou un groupe h6t6rooyclique contenanl un atome d'azote, la 
vinylamine, Tethylene imine ; 

- les sets d'ammonium de diallyldiali<yl ; 

25 seuls ou en melanges, ou les sels correspondents ; ainsi que les macromonomeres 

d6rivant de tels monomeres. 
S*ils se presentent sous la forme de sels, ces derniers sent de preference choisis 
de telle sorte que le contre-ion soit un halogenure comme par exemple un chlorure, ou 
un sulfate, un hydrosulfate, un alkylsulfate, un phosphate, un citrate, un formiate, un 
30 acetate. 

De plus, la fonction arrimonlum comprend au moins un radical all^yle ou aryle 
iventueilement porteur d"un ou plusieurs radicaux alkyles, possedant de 1 ^ 6 atomes 
de carbone, de preference methyle, 6thyle. 

A titre d*exemples de monomdres cationiques convenables figurent les 
35 monomeres suivants : 

- dimethyl amino ethyl (m^th)acrylate, dimethyl amino propyl (m6th)acry!ate le 
ditertiobutyl amino6thyl (m6th)acrylate, le dimethyl amino m6thyl 
(meth)acrylamlde, ie dimethyl amino propyl (meth)acrylamide ; 




14 

- I'ethylene imine, la vlnylamine, la 2-vinylpyridine, la 4-vlnylpyrldlne ; 

- le chlorure de trim6thylammonium ethyl (meth)acrylate, le methyl sulfate de 
trimethylammonium ethyl acrylale, le chlorure de benzyl dim6thylammonium 
ethyl (meth)acrylate, le chlorure de 4-benzoylbenzyl dimethyl ammonium ethyl 

5 acrylate, le chlorure de trimethyl ammonium ethyl (meth)acrylamido, le chlorure 

de trimethyl ammonium de vinylbenzyle ; 

- le chlorure d'ammonlum de diallyldimethyle ; 
seuls ou en melanges, ou leurs sels correspondants. 

Enfln, le ou les segments hydrophlles du copolymere amphiphile peuvent §tre 

1 0 obtenus a partir de monomere(s) hydrophlles non ioniques. 

Precision que les copolymeres amphiphiles peuvent §tre des polymeres a blocs et 
comprendre au motns deux blocs, Tun etant hydrophile, I'autre hydrophobe. Rappelons 
que de tels copolymeres sent linealres. Avantageusement, les copolymeres mis en 
oeuvre sont des copolymdres dlblocs ou triblocs. 

15 II est de meme envisageable de mettre en oeuvre un copolymere peigne, dont Tun 

des segments est hydrophile, Tautre hydrophobe. 

Conformement a ce mode de realisation, on met indifferemment en oeuvre un 
copolymdre dont ie squelette est hydrophile et les groupements pendants sont 
hydrophobes ou inverse. 

20 A titre d'exemples de monomdres hydrophlles non lonlques, on peut mentlonner 

I'oxyde d'ethylene ; les amides des acides mono- ou poly- carboxyliques, lineaires, 
ramifies, cycliques ou aromatiques, comprenant au morns une insaturation ethylenique 
ou derives ; les esters hydrophlles d6rivant de Tacide (meth)acrylique ; les esters 
vinyliques permettant d'obtenir des blocs alcool polyvinylique aprds hydrolyse ; la 

25 vinypyrrolidone ; les monomeres du type des sucres tels que les (meth)acrylates 
d'oligosaccharides ou d'oligoholosides, ainsi que les macromonomeres derivant de ces 
monomeres. 

En ce qui concerne les monomdres hydrophlles non ioniques prefer^s, on peut 
clter tout parHculferement le (m§th)acrylamide, le N-m6thylol (meth)acrylamide. le 
30 (meth)acrylate de 2-hydroxyethyle, les esters vinyliques permettant d'obtenir des blocs 
alcool polyvinylique apres hydrolyse, comme I'acetate de vinyle, le Versatate® de vinyle, 
le propionate de vinyle. 

De tels monomeres peuvent etre utilises seuls ou en melanges, ainsi que sous la 
forme de macromonomeres. 
35 II est precise que le segment hydrophobe du copolymere peut comprendre un ou 

plusleurs motifs hydrophlles, de mSme le segment hydrophile peut comprendre un ou 
plusieurs motife hydrophobes. 
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II est precise qu*au cas ou un segment du copolymere serait constitue de plusieurs 
monomdres, la repartition de ces dernlers au sein du segment peut dtre statlstique, bloc 
ou selon un gradient de concentration. 

Les copolymeres utiiisables dans le cadre de Tinvention peuvent etre prepares en 
5 mettant en oeuvre des polymerisations par voie anionique, par voie cationique, par voie 
radicalaire dite vivante ou contrdlee. II est de meme possible de mettre en ceuvre, selon 
les monomdres employes, une polymerisation par transfert de groupe (dite "group 
transfert") ou bien une polymerisation par ouverture de cycle (cas notamment de 
polymerisation a partir de cycle N-carboxy anhydride), ou encore par une polym6risation 
1 0 mettant en jeu une transesteriflcation de groupements terminaux. 

De preference, les polymdres sont obtenus en mettant en ceuvre au moins une 
etape de polymerisation radicalaire vivante. 

A tltre d'exemple de proced^s de polymerisation dite vivante ou control6e, on peut 
notamment se referer k : 
15 -la polymerisation radicalaire contrdlee par les xantliates selon Tenselgnement 

de la demande WO 98/58974, 

- la polymerisation radicalaire contrdlee par les dithloesters selon Tenseignement 
de la demande WO 98/01 478, 

- la polymerisation a I'aide de precurseurs nltroxydes selon I'enseignement de Ja 
20 demande WO 99/03894. 

- la polymerisation radicalaire contrdlee par les dithiocarbamates selqn 
renseignement de la demande WO 99/31 1 44, 

- la polymerisation radicalaire par transfert d'atome (ATRP) selon renseignement 
de la demande WO 96/30421 . 

25 Dans le cas de polymeres portant des greffons (polymeres peignes), lis peuvent 

notamment etre obtenus par diverses methodes, comme par exemple une 
copolymerisation d'un monom^re avec un macromonomere. Plus particulierement, cetle 
methode en met en oeuvre dans un premier temps le greffage k Texlremite du segment 
d'une fonction polym6risable par vole radicalaire. Ce greffage peut etre realise par des 

30 methodes usueiles de cliimie organique. Puis, dans un second temps, le 
macromonomere ainsi obtenu est polymerise avec le monomere choisi pour former le 
squetette et on obtient un polymdre dit "peigne". 

On peut de m§me obtenir des polymeres pelgne par polymerisation d'un 
monomdre sulvie d'un greffage sur le squelette aInsi obtenu. Le greffage des segments 

35 polymeriques lateraux sur un segment polymerique squelette peut dtre effectue selon 
des techniques classlques et familieres k Thomme de Tart (European Polymer Journal 4, 
343 (1968) par exemple). Parmi ces techniques classlques, on peut notamment citer 
celles drtes de greffage direct. 
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Dans le cadre plus particulier de copolymferes k segments comprenant des unites 
de repetition pr^sentant un ou plusieurs atomes de silicium, on pourra se reporter k ia 
description de la demande WO 02/08307 publiie ie 31/01/02, d6taillant un proc6de 
d'obtention de tels copolymeres. 
5 En outre, dans cette derniere categorie de copolymeres, on ne sortlrait pas du 

cadre de Tinvention en utiilsant des composes du type des copolymeres k blocs 
polydlmethylsiloxane greff6 poly6ther polyalkyle (Tegopren® - commercialisms par 
Goldschmidt). 

Les copolymeres entrant dans la composition du concentre emulsionnabie 
10 pr6sentent plus speclalement une masse molaire en polds d'au plus 50000 g/mol, de 
preference d'au plus 20000 g/mol. 

Par ailleurs, la masse molaire moyenne en polds du copolymere est 
avantageusement d'au molns 2500 g/mol, de preference d'au moins 5000 g/mol, 

Selon une caract6ristique de llnvention, la teneur en copolymere est telle que 
15 lorsque Ton ajoute ce copolymere k un melange comprenant Thulle, le ou les 
tensioactifs. 6ventueilement le co-tensioactif, eventuellement Tagent neutralisant, on ait 
une solution llmpide au sens Indiqu6 pr6cedemment, eventuellement en ajoutant de 
Teau, dans le cas oCi Thuiie et Tactif qu'elle contient eventuellement, soient non sensibles 
k !' hydrolyse. 

20 G6n6ralement, la teneur en copolymere amphiphile represente de 0,1 e 25 % en 

poids desdits composes amphiphiles tels que d^nls auparavant. 

En outre, la proportion ponderate de copolymere par rapport au tensloactif est de 
preference comprise entre 0,5 et 10 % en poids. 

Le concentre emulsionnabie mis en oeuvre dans le precede selon linvention peut 
25 eventuellement comprendre au moins un co-tensioactlf. 

De preference, et s'\\ est employe, on choisit un co-tensioactif ou un melange de 
co-tensioactifs solubles dans Phuile. 

Plus particulierement, celui-ci est choisi parmi les alcools primaires comprenant au 
molns un radical aliphatique. lineaire ou ramifie, sature ou non, comprenant de 4 a 22 
30 atomes de carbone, ou au moins un radical aromatique, de preference comprenant 6 
atomes de carbone, eventuellement porteur d'un ou plusieurs substituants alkyle 
comprenant 1 e 10 atomes de carbone. 

Parmi les alcools susceptlbles d'entrer dans ia composition des concentres 
emulsionnables, conviennent notamment I'Isopropanol, Tethylhexanol, le dodecanol, 
35 rhexadecanol, Talcooi benzylique, seuls ou en melanges. 

SI un co-tensioacllf est present, la proportion ponderale co-tensioactif / tensloactif 
est de preference comprise entre 0 exclu et 50 % en polds, de preference entre 5 et 
40 % en poids. 
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Lb concentre emulsionnable peut encore 6ventuellement comprendre au moins un 
agent neutralisant. 

De preference, s*il est present, on met en oeuvre un agent neutralisant soluble 
dans le concentre emulsionnable entre 15 et 40°C ou un compose qui, une fois chauffe 
5 au-dela de sa temperature de fusion en presence d'hulle, puis refroidl, reste soluble 
dans rhuile. 

Avantageusement, I'agent neutralisant est choisi parmi les composes solubles 
dans la phase huile et portant au moins une fonction amine ou carboxylique. 

Par exemple, les amines comprenant un a trois radicaux, identiques ou non, 
10 comprenant 1 a 10 atomes de carbone, eventuellement porteur d'un radical hydroxyle, 
conviennent dans ce but. A titre rfexemple de telles amines, on peut cfter notammenl 
rethylenediamine, la triethylamine, dimdthylbutylamine, diimethylisopropylamlne, 
dim6thylcyclohexylamine, tripropylamine, mono6thanolamlne, la diethanolamine, 
ramino6thy16thanolamine, l'amlnom6thylpropanolamlne peuvent etre utilis6es comme 
15 agent neutralisant. 

Concemant les composes possSdant au moins une fonction carboxyllque, on peut 
mentionner lacide ac§tique, etc. 

Cette variants est avantageusement mise en oeuvre lorsque le tensloactif 
comprend un composd ionisable dans les conditions de pH de Temulsion finale. 
20 S'll est present, I'agent neutralisant est utilise en quantite telle que la proportion 

ponderate agent neutralisant / tensloactif est comprise entre 0 exclu et 50 % en poids, 
de preference entre 5 et 40 % en poids. 

II est precis6 que le concentre emulsionnable peut comprendre un co-tensioactif 
et/ou un agent neutralisant. De preference le concentre Emulsionnable comprend soit un 
25 co-tensioactif. soit un agent neutralisant. 

Enfin, selon une caracteristique de I'invention, la teneur totale en composes 
ampiiiphiles dans le concentre Emulsionnable reprEsente de 1 ^ 40 % en poids du 
concentre emulsionnable. De preference, la teneur totale en composes amphiphlles est 
comprise entre 5 et 30 % en poids du concentrE Emulsionnable. 
30 Le concentre Emulsionnable est obtenu par un simple mElange des divers 

ElEments constitutifs qui viennent d'dtre dE^illEs. 

K 

La tempErature a laquelle on effectue ce mElange est en gEnEral telle que 
{'ensemble des composEs se trouve sous forme liquide. Avantageusement cette 
tempErature est au-dessus du point de fusion de chacun des composEs. 
35 Comme prEcisE plus haut, TEmulslon est obtenue en diluant le concentrE 

Emulsionnable dans une phase aqueuse. Cette emulsion est une Emulsion directe, 
c'est-^-dire pour laquelle la phase continue est une phase aqueuse. 
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II n'est pas exclu que la phase aqueuse avec laquelle est dilue le concentre 
6mulslonnable soit en elle-m§me une formulation utilisable dans un domaine particulier. 
En ce cas, ladite phase aqueuse comprend les additifs usuels du domaine d'utilisatlon. 
Selon une caracteristique de Tinvention, la dilution du concentr6 6mulsionnable 
5 conduit a Tobtention d'une emulsion pour laquelle au moins 75% en volume des 
goutlelettes pr6sente une tallle moyenne (dso) Inferieure ou egaie a 1 pm, 

II est k noter que selon une caracteristique de Tinvention, la taille moyenne des 
gouttelettes de Temulsion ainsi obtenue est inferieure a celle d'une Emulsion obtenue 
par dilution d'un concentre 6mulsionnable d§pourvu du copolymere detaille auparavant ; 
10 la concentration totale en composes amphiphiles etant la meme dans les deux cas. 

La taille moyenne des goutlelettes de Temulsion obtenue conformement au 
proced6 selon Tlnvention est done Inferieure ou egale k 1 |jun, plus particuHerement 
comprise entre 0,2 et 1 [xm. 

La dilution du concentre dmulsionnable est reallsee de preference en ajoutant le 
1 5 concentre ^mulslonnable ^ la phase aqueusa 

La teneur en concenlr6 6mulslonnable dans la formulation finale est trds variable 
selon le domaine d'utilisatlon du concentre. A titre puremenl illustratif, la teneur en 
concentre 6mulsionnable repr6sente 0,1 ^ 40 % en polds de la formulation aqueuse 
finale, de preference 0,1 it 30 % en polds de la formulation aqueuse finale. 
20 L'operatlon de dilution a classlquement lieu sous une legere agilaHon, notamment 

au moyen d'une pSIe cadre. 

L'emulsion ainsi obtenue peut etre utilisee dans de nombreux domaines, selon la 
nature de I'huile, le cas ech6ant de I'actlf present, entrant dans la composition du 
concentre emulsionnable. 
25 Par exemple, le concentre emulsionnable peuvent etre utilises dans le domaine 

des formulations phytosanitaires. Dans ce cas, la preparation de Temulsion est faite par 
Putillsateur avant de Tappliquer sur les plantes ou champs a trailer. 

Les emulsions peuvent de meme etre utilisees dans le domaine de la cosmetique. 
Les emulsions peuvent de mSme §tre utilisees dans le domaine des peintures, 
30 vernis, colles. 

Elles peuvent etre utilisees dans le domaine des anti-mousses silicones ou 
organiques. 

Elles peuvent aussi §tre utilisees dans les precedes de transformation et 
deformation de metaux, et notamment en tant que flulde de coupe. 
35 Les emulsions obtenues selon Tlnventlon peuvent aussi fitre employees dans le 

domaine de Industrie papetiere oCi Ton recherche des emulsions de taille relativement 
fine. 
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Des exempies concrets mais non limltatifs de rinverrtlon vont malntenant Stre 
prSsentes. 

EXEMPLES 

EXEMPLE 1 : Synthese du copotvmere P1 dibloc p(ABu)i oQo-b'-p(AA)4ooo 

A) Etape 1: Synthese du monobloc p(ABu) iooo 



Composition du melange reactionnel : 

Ethanol 23,00 g 

1 0 Aorylate de butyle (ABu) 8,00 g 

S-6thylpropionyl O-etiiyldithiocarbonate 1 ,664 g 

AlBN (Azo-blsHsobutyronitrile) 0,263 g. 



Dans un ballon de 100 ml muni d'un r6frigerant et d'une agitation magnetique, 
sont inlrodults l'6thanol, I'acrylate de butyle, razo-bls-isobutyronitrile (AlBN) et le S- 
1 5 6thylpropionyl O-ethyldithiocarbonate. 

Le milieu reactionnel est j3ort6 §i 70''C et est maintenu k ce^e temperature 
pendant 3 heures. 

Des 6chantillons de polym§res sont prelev6s r^gull&rement pour contrfiier la 
conversion. 

20 La teneur en soiides est de 30,2% en fin de reaction. 

B) Etape 2: Synthase du dibloc p(ABu) ioQ o-b-p(AA)4 ooQ 
Composition du melange reactionnel : 

Ethanol 93,00 g 

25 Acide acrylique (AA) 32,00 g 

AlBN (Azo-bis-isobutyronitrile) 0,263 g 

Les ingredients ci-dessus sont charges dans un recipient sec sous atmosphere 
d'azote sec pendant 20 minutes, puis transferes dans Is reacteur de polymerisation, 
comprenant le polymere issu de retape pr^cedente, k Taide d'une seringue a deux 
30 embouts. 

A la fin du transfert, le melange r6actionnel est ensuite chauff6 k 60**C el maintenu 
k cette temperature pendant 20 heures. 

Des 6chantlllons de polymdres sont preiev^s de temps en temps pour contr6ler la 
conversion. La teneur en matidre solide est de 30% en fin de reaction. 
35 Le melange reactionnel est laisse refroldir et les solvants sont eilmln6s k Vmde 

d'un evaporateur rotatif. 

La teneur en soiides est de 30 % en fin de reaction. 

La masse molaire en nombre du copolymdre est de 5000 g/mol (valeur ttieorique). 
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EXEMPLE 2 : Synthese d'un copolymfere P2 dibloo p(ABu)3 ooc rb-p(VP)6 QOQ 

A) Etepe 1 : Synthase du monobloc p(ABu)3 ooo 
Composition du melange reactionnel : 

5 Ethanol 6,48 g 

Acrylate de butyle (ABu) 4,00 g 

AIBN (Azo-bis-lsobutyronitriie) 0,44 g 

0-ethyl-S-(1 -methoxycarbonyl)ethyl xanthate 0,278 g 
Dans un ballon de 100 ml muni d'un refrigerant et d'une agitation magnetlque, on 
1 0 introduit les ingredients mentionn^s ci-dessus. 

Le milieu rdactionnel est porta a TO^'C et est maintenu a cette temperature 
pendant 3 heures. 

Un ichantlllon est alors pr§lev6 et analyse par chromatographie d'exclusion 
st^rique et la masse molaire en nombre est de i'ordre de 3100 g/moi. 

15 

B) Etape 2: Synthese du dibloo p(ABu)3 0Q Q-b-p(AA)eo oo 
Composition du melange reactionnel : 

Ethanol : 24,2 g 

N-vlnylpyrrolldone (VP) 1 6 g 

20 AIBN 0.131 mg 

Le milieu reactionnel decrit dans la premiere partie de Texemple et maintenu en 
temperature a TO^'C. 

On Introduit I'ethanol, la N-vinyi pyrrolldone et TAIBN. 

La reaction est maintenue pendant 6 heures a partir du moment ou les reactifs 
25 sont introdults. 

En fin de reaction, Tethanol est 6vapore sous vide. 

Le copolymere dibloc resultant est ensuite dissous dans Teau. 

Une solution limpide de copolymere est alors obtenue. 

30 EXEStflPLE 3 : preparation d'un concentre (§mu8siQnnabie oomprenant PI 
Composition du concentre emulsionnable : 

Hexadecane 81 ,8% 

Synperonic® L7 11 ,4% 

Dodeceuiol 2,3% 
35 PI (polds sec) 0,7% 

Eau qsp100% 




21 

Le concentr§ emulsionnable est pr6par6 en m6langeant dans un flacon sous 
agitation ies quantit6s requises d'hexad^cane (Aldrich), de Synperonic® L7 (ICI) et de 
dodecanol (Prolabo) pr6alablement chauffes a 50*^0, ainsi que le polym^re PI. 

Le copolymdre P1 est introdurt k partir d'une solution aqueuse a 16% a pH neutre. 

5 

L'6mulsification est reallsee en introduisant rapidement le concentr6 
6mulsionnable dans Teau epuree sous faible agitation mecanique avec une pale cadre a 
200 tours/min et en agitant pendant 5 minutes. 

La teneur en eau de remulsion est de 90%. 
10 La distribution en taille des gouttelettes d'huile est determinee par diffraction laser 

(HoribaLA-.910). 

L'6mulsion pr6sente Ies caract6ristiques suivantes : 
d50 = 0,51 |im 

15 84 % eh volume des gouttelettes pr6sentent une taille inf6rleure k 1 |im 

EXEMPLE 4 comparatif ; preparation un conceiitr6 enmulslonnable exempt de 
copolymdre 

Composition du concentre Emulsionnable : 
20 HexadScane 85% 

Synperonic® L7 12,5% -V 

Dodecanol 2,5% 

Le rapport amphiphlle/huile est le mdme que dans Texemple 3. 
25 L'6mulsion pr6paree selon le protocole decrit dans I'exemple 3 pr6sente ici ies 

caracteristiques suivantes : 
d50 = 24 iJim 

5% en volume des gouttelettes presentent une taille inferieure a 1nm. 

30 EXEMPLE 5 : preparation d'un concentr6 emulsionnable comprenant P2 
Composition du concentre Emulsionnable : 



HexadEcane 81 ,8% 

Synperonic L7 11 ,4% 

Dodecanol 2,3% 

35 P2 (poids sec) 0,7% 

Eau qsp100% 



Le copolymdre est introduit a partir d'une solution aqueuse a 16%. 
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Uemulsion preparee selon ie protocole decrit dans rexemple 3 presente id les 
caracleristiques suivantes : 
d50 = 0,50|am 

76% en volume des goutteiettes presentent une tailie inferieure k l^m. 
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REVENDICATIOMS 



1 . Procede de pr6paration d'une 6mulsion directe, caracterise en ce que Ton dilue dans 
una phase aqueuse un concentre emulslonnable limpide comprenanl une phase 
huile, eventuellement de I'eau, et des composds amphiphiles consistant en au moins 
un tensioactit au moins un copolym^re poss6dant au molns un segment hydrophile 
et au moins un segment hydrophobe, a l*exclusion de copolymeres ne comprenant 
que des segments obtenus a partir d'oxyde d'ethylene et d'oxyde de propylene, 
Eventuellement au moms un co-tensioactif et eventuellement au moins un agent 
neutralisant ; 

• la teneur totale en composes amphiphiles repr6sentant 1 a 40 % en poids du 
concentre dmulsionnable ; 

• la teneur en copolymere repr^sentant 0,1 di 25 % en poids desdits composes 
amphiphiles ; 

• plus de 75 % en volume des gouttelettes de Temulslon ont une taille moyenne 
inf^rieure ou Egale 1 |im ; 

• la taille moyenne des gouttelettes d'une Emulsion obtenue par dilution dudit 
concentre etant inferleure k celle d'une Emulsion obtenue par dilution d'un 
concentrE Emuisionnsdsle dEpourvu dudit copolymEre ; la concentration totale en 
composEs eufuphiphlies Etant la mEme dans les deux cas. 

2. ProcEde selon la revendication precEdente, caractErise en ce que le segment 
hydrophobe du copolymere est obtenu k partir de Vun ou plusieurs des monomeres 
suivants : 

les esters des acides mono- ou poly- carboxyliques, linEaires, ramifies, 
cycllques ou aromatiques, comprenant au moins une insaturation EthylEnique, 

- les nitriles ap-ethyleniquement insaturEs, les Ethers vinyllques, les esters 
vinyliques, les monomeres vinylaromatiques, les halogenures de vinyle ou de 
vinylidene, 

- les monomeres hydrocarbonEs, linEaires ou ramifiEs, aromatiques ou non, 
comprenant au moins une Insaturation EthylEnique, 

- oxyde de propylEne, oxyde de butylene, 

seuls ou en mElanges, ainsi que les macromonomdres dErlvant de tels monomeres. 

3. ProcEdE selon i'une des revendlcations prEcEdentes, caractErisE en ce que le 
segment hydrophile du copolymEre est obtenu k partir d'un ou de plusieurs des 
monomeres comprenant au moins une fonction carboxylique, sulfonique, sulfurique, 
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phosphonique, phosphorique, sutfosuccinique, leurs sets, ainsf que les 
macromonomeres correspondants. 

4. Probed^ selon la revendication pr^cedente, caracterise en ce que le segment 
5 hydrophile du copolymere est obtenu a partir de I'un ou plusfeurs des monomSres 

suivants : 

les acides mono- ou poly- carboxyliques lineaires, ramifies, cycliques ou 
aromatiques, les derives N-substitu6s de tels acides ; les monoesters d'acides 
polycarboxyliques, comprenant au moins une insaturation 6thylenique ; 
10 - les acides vinyl carboxyliques lineaires, ramifies, cycliques ou aromatiques ; 

- les amlnoacides comprenant une ou plusieurs insaturations ^thyleniques ; 
seuls ou en melanges, leurs precurseurs, leurs homologues sulfoniques ou 
phosphoniques, leurs sete, ainsi que les macromonomdres d§rlvant de tels 
monom^res ou de leurs sels. 

15 

5. ProcSdd selon Tune des revendications pr^cSdentes, caracterise en ce que le 
segment hydrophile du copolymdre est obtenu k partir de Tun ou plusieurs des 
monomeres suivants : 

- les (m6th)acrylates d'amlnoalkyle, les (m6lh)acrylamides d'amlnoalkyle ; 

20 . les monomdres comprenant au moins une fonction amine secondaire, tertiaire 

ou quaternaire, ou un groupe h6t6rocyclique contenant un atome d'azote, la 
vinylamine, Tethyldne Imine ; 

- les sels d'ammonium de diallyldialkyi ; 

seuls ou en melanges, ou les sels correspondants ; ainsi que les macromonomeres 
25 derivant de tels monomeres. 

6. Precede selon Tune des revendications precedentes, caracteris6 en ce que le 
segment hydrophile du copolymere est obtenu a partir de I'un ou plusieurs des 
monomeres suivants : oxyde d'ethylene ; amides des acides mono- ou poly- 

30 carboxyliques, Iin6aires, ramifies, cycliques ou aromatiques, comprenant au moins 
une insaturation ethylenlque ou dSriv^s ; esters hydrophiles d6rivant de Tacide 
(m6th)acrylique ; esters vinyliques permettant d'obtenir des blocs alcool 
polyvinyllque aprds hydrolyse ; vinypyrrolidone ; monomeres du type des sucres, 
ainsi que les macromonomeres derivant de tels monomdres. 

35 

7. Proced6 selon I'une des revendications pr6cedentes, caracteris6 en ce que le 
segment hydrophobe peut comprendre un ou plusieurs motifs hydrophiles. 
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8. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le 
segment hydrophlle peut comprendre un ou plusieurs motifs hydrophobes. 

9. Procede selon Tune des revendications pr6cedentes, caract6rise en ce que le 
copolymere presente une masse molaire en poids tfau plus 50000 g/mol, de 
preference d'au plus 20000 g/mol. 

10. Proc6de selon I'une des revendications pr6cedentes, caracterise en ce que le 
copolynriere presente une masse molaire en poids d'au moins 2500 g/mol, de 
preference d'au moins 5000 g/mol. 

11. Procede selon l*une des revendications pr6cedentes, caracl6ris6 en ce que le 
copolymere presente une structure h blocs, plus partlculidrement dibloc ou tribloc. 

12. Precede selon Tune des revendications pr6cedentes, caract6rls6 en ce que le 
copolymere presente une structure peigne. 

s - 

13. Precede selon i'une des revendications precedentes, caractSrisd en ce que le ou les 
tensioactrfs sort cholsis parmi les tensioactife non ioniques ou anlonlques solubles 
dans rhulie. 

14. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que le ou les 
tensioactifs sont choisis parmi les tensioactifs non ioniques suivants : 

- les alcools gras alcoxyles, plus particullerement comprenant de 6 ^ 22 atomes 
de carbone ; 

- les mono-, di- et tri-glycerides alcoxyles ; 

- les acides gras alcoxyles. plus particulierement comprenant de 6 a 22 atomes 
de carbone ; 

- les esters de sorbitan alcoxyles (des esters du sorbitol cyclists d'aclde gras 
comprenant de 10 & 20 atomes de carbone) ; 

- les amines grasses alcoxylSes, plus particulierement comprenant de 6 a 22 
atomes de carbone ; 

- les allcyfphSnols alcoxyl6s, plus particulidremert comprenant un ou deux 
groupes allcyles, lineaires ou ramifies, ayant 4 a 12 atomes de carbone ; 

- les alkylpoiyglucosides ; 

- les tensioactifs polyoxyalkyl6n6s, comma par exemple les composes 
commercialises sous la gamme Pluronic ou Poloxamer par la soci6t6 BASF ; 

- les mono- et di- alcanolamides adcoxyl6s ; 
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seuls ou en melanges. 

15* Proc^de selon Pune des revendications prec^dentes, caracterise en ce que le ou les 
tensioactifs sont choisis parmi les tensioactife anioniques suivants, sous fonme aci'de 
5 ou assooie(s) a un contre ion multivalent : 

- les alkylesters sulfonates, les alkylesters sulfates ; 

- les alkylbenzenesulfonates, les alkylsulfonates primaires ou secondaires, les 
alkylglyc6rol sulfonates ; 

- les alkylsulfates ; 

10 - les alkylethersulfates ; 

- les alkylamides sulfates ; 

- les sels d*acides gras satur6s ou insatur^s, les N-acyl N-alkyltaurates, les 
alkylisethionates, les alkylsuccinamates et alkylsuKbsuccinates, les monoesters 
ou diesters de sulfosuccinates, les N-acyl sarcosinateSi les polyethoxy- 

1 5 carboxylates ; et 

- ies phosphates esters d'alkyie et/ou d'alkyl6ther et/ou d*alkylaryl6ther ; 
seuls ou en melanges. 

16. Precede selon Pune des revendications pr6c6dentes, caractSrisd en ce que la 
20 proportion ponderale de copolymdre par rapport au tensioactif est comprise entre 

0,5et 10% en poids. 

17. Proced6 selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que le co- 
tensioactif est choisi parmi les alcools primaires comprenant au moins un radical 

25 aliphatique, lineaire ou ramifi6, sature ou non, comprenant de 4 a 22 atomes de 

carbone, ou au moins un radical aromatique, de preference comprenant 6 atomes 
de carbone, eventuellement porteur d'un ou plusieurs substituants allQ^le 
comprenant 1 a 10 atomes de carbone. 

30 18. Precede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que ta 
proportion ponderale co-tensioactif / tensioactif est comprise entre 0 exclu et 50 % 
en poids, de preference entre 5 et 40 % en poids. 

19. Precede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que i'agent 
35 neutralisant est choisi panni les composes solubles dans la phase huile et portant au 
moins une fonction amine ou carbo}cylique. 
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20. Procede selon Pune des revendications precedentes, caracterise en ce que la 
proportion pond^raie agent neutraiisant / tensioacttf est comprise entre 0 exciu et 
50 % en poids, de pr^f^rence entre 5 et 40 % en potds. 

5 21 . Procede selon I^une des revendications precedentes, caracterise en ce que la teneur 
en amphiphile totale est comprise entre 5 et 30 % en poids du concentre 
emulsionnable. 

22. Proced6 selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la 
1 0 quantite d*eau est telle que le concentre Emulsionnable est limpide, de preference 

inf^rieure ou 6ga\e a 10 % en poids. 

23. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la teneur 
en concentre emulsionnable represente 0,1 a 40 % en poids de la phase aqueuse, 

15 de preference 0,1 ^ 30 % en poids de ia phase aqueuse. 

24. Concentre emulsionnable Hmpide comprenant une phase huile, eventueilement de 
I'eau, et des oomposSs amphiphiies consistant en au moins un tensioactif, au moins 
un copotymere possedant au moins un segment hydrophile et au moins un jsegment 

20 hydrophobe, a I'exclusion de copoiymeres ne comprenant que des segments 
obtenus a partir d'oxyde d^ethylene et d'oxyde de propylene, eventueilement au 
moins un co-tensioactif et eventueilement au moins un agent neutraiisant ; 
* la teneur totale en composes amphiphiies representant 1 a 40 % en poids du 
concentre emulsionnable ; 

25 * la teneur en copolymere representant 0,1 a 25 % en poids desdits composes 
amphiphiies. 
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